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第1章 序論 
大気中には、様々な発生源から排出される大気粉塵（APM）が浮遊している。APM の濃度と人の死亡率の間に疫学
的に有意な正の相関があることが確認され、APMによる大気汚染は、近年における重要な環境問題のひとつになった。
特に、微小APMは肺の深部に到達し沈着するため、その有害性に対する懸念からアメリカでは既にPM2.5（粒径2.5 μm
以下のAPM）の規制が導入されている。日本においても数年にわたる疫学調査を経て、微小APM規制の導入に向けて
検討が進められている。APMの吸入暴露による有害性の発現には、APMに含まれている様々な有害化学成分が関与し
ていると考えられているため、その発生源を同定することは健康リスクの低減において重要である。 
近年、アンチモン（Sb）およびその化合物の持つ多機能性の発見によって、プラスチックや合成繊維の難燃助剤、鉛
蓄電池の電極、自動車ブレーキパッドの潤滑剤などのへの用途が拡大し、使用量が増えている。これに伴い、Sb の暴
露による健康影響に対する懸念も増大している。多くの毒物学的研究によって、Sb およびその化合物が、慢性・急性
毒性や変異原性を示すことが既に確認されている。また、難燃助剤として広く利用されているSb2O3は、国際がん研究
機関（IARC）によって、発がん性を示す疑いがある物質としてクラス2Bに指定されている。そのため、多くの先進国
では、Sbによる健康影響を懸念し、飲料水に対してSb濃度のガイドラインを定めている（日本の上水水質管理目標値: 
15 μg/L以下）。また、必然的に水環境におけるSbの動態については数多くの研究結果が発表されている。これに対し
て、大気環境における Sb の動態については、十分に解明されていないことが多い。泥炭湿原や北極圏氷床から採取し
たコアサンプルは、大気環境の経時的変化を記録する媒体として注目されている[1]。これによれば、大気からの Sb の
沈着（主にAPMとしての沈着）は、第二次産業革命以降、化石燃料の消費や冶金工業の拡大に伴って急増し、その後
石炭から石油へのエネルギー転換により徐々に減少した痕跡が記録されている。興味深いことに、ここ数十年における
大気からのSbの沈着は、再び上昇に転じる傾向が報告されており、近年におけるSbの用途および使用量の拡大との関
連性が指摘されている。しかしながら、Sbを含むAPMの発生源については十分に明らかにされておらず、その影響に
ついても定量的な議論はなされていない。 
一般的に、環境中の汚染物質の濃度変化は、気象的な要因と発生源からの影響の程度によって支配されている。つま
り、同一の発生源から排出される複数の汚染物質は、環境中で類似した挙動を示すと考えられる。特に金属元素は環境
中において反応性に乏しく、そのためAPM中の元素組成は発生源の情報を保持した「指紋」としての役割を果たす。
また、APM の発生メカニズムの違いによって、APM の粒径や形状にも発生源に固有の特徴が見られると予測される。
そのため、APM の元素組成、粒径、および形状などの物理化学的「指紋」に着目することによって、発生源の同定と
その寄与の評価が可能となる。本研究では、詳細なAPMのフィールド観測と、いくつかの代表的な発生源から排出さ
れるAPMの物理化学的特徴のプロファイリングを行い、両者の物理化学的「指紋」の類似性から、日本におけるAPM
中のSbの主たる発生源を同定し、それらが大気環境に及ぼす影響を評価した。 
 
第２章 微小APM中の微量金属元素の発生源に関する地域的・季節的特徴の把握 
微小APM（粒径2 μm以下のAPM）中の金属元素ついて、都市（東京）、郊外（前橋）、山岳（赤城）における発生
源の地域的な違いと、その寄与の季節的な変動の特徴についてリセプターモデルを用いて考察した。本研究では、上記
の3地点において3年間実施したフィールド観測結果をPositive Matrix Factorization（PMF）法で解析し、元素濃度の季
節変動の類似性に着目して、いくつかの特徴的な季節変動パターン（因子）を抽出した。さらに、ここで抽出された因
子が持つ要素（元素組成）をChemical Mass Balance（CMB）法で解析し、各因子の由来（発生源）を同定した。都市で
は、ローカルな人為発生源（例えばディーゼル排気粒子）の影響が支配的であったのに対し、山岳では、大陸からの長
距離輸送に由来する自然発生源（例えば黄砂などの土壌粒子）の影響が支配的であった。郊外では、ローカルな人為発
生源と大陸からの長距離輸送に由来する自然発生源の影響が混在する、すなわち都市と山岳の中間的な特徴を示した。
また、本研究において、APM中の金属元素の濃縮係数を評価したところ、3地点全てにおいてSbの濃縮係数が最も高
い値を示した（都市：約 4000、郊外：約 3500、山岳：約 2300）。このことから、Sb は何らかの人為的な発生源の影響
を強く受けている元素で、その影響は大気循環によって広範囲に拡大していると推察された。 
 
第３章 大都市東京における粒径別APM中の微量金属元素の長期モニタリング 
1995 年から現在まで、都市（東京）において APM の粒径
別サンプリングを行い、微量金属元素の長期モニタリングを
継続している。図 1 に 1995 年 5 月から 2008 年４月までの 13
年間の Sb 濃度および濃縮係数の長期トレンドを示す。微小
APM（グラフ中の実線）中の Sb 濃度は、1990 年代後半から
明らかな減少トレンドを示し、2003 年以降は横ばいで推移し
ている。恒見ら[2]のマテリアルフロー解析によれば、難燃助剤
としての用途の拡大に伴い 1980 年代初頭から 2000 年にかけ
てSbの需要が急激に増加し、その後緩やかに減少に転じたこ
とが報告されている。日本では、難燃助剤としてSbの化合物
が添加されているプラスチックや合成繊維などの一部は可燃
ごみとして焼却処理されているため、Sb の需要の変化と廃棄
物焼却炉からのSbの排出量は関連している可能性がある。ま
た、廃棄物焼却に関して特筆すべき点として、2000 年に施行
されたダイオキシン類対策特別措置法に言及する必要がある。
この法律の施行により、廃棄物焼却炉に対しバグフィルター
の設置が進められ、2003 年までに大気汚染防止法の規制を受
ける発生源に対して対策がほぼ完了した。図 1(a)に示す微小
APM 中の Sb 濃度の長期トレンドは、日本における Sb の需要の変化、および廃棄物焼却炉に対する対策の実施と良く
一致している。このことから、微小APM中のSbの発生源としては、廃棄物焼却が重要であると推察される。 
上述のように、2000年代初頭に顕著なSb濃度の低下が見られたが、現在では横ばいで推移しており、濃縮係数は依
然として約4000という著しく高い値を示している。走査電子顕微鏡−エネルギー分散型X線分析装置（SEM-EDX）を
用いて単一粒子の形状と元素組成を分析したところ、角張った形状の粒子に高濃度の Sb が含まれる割合が高いことが
分かった。このことから、先に言及した廃棄物焼却に由来するAPMの他に、機械的な磨耗作用によって発生したAPM
（例えば自動車のブレーキダスト）もSbの重要な発生源であることが示唆された。 
 
第４章 ブレーキダストの粒径および組成分布の評価 
 ブレーキダストの排出挙動に関する研究例は非常に少なく、大気環境に及ぼす影響について十分な知見が得られてい
ない。そこで、ブレーキダイナモメーターを用いて3種類の市販のブレーキパッドからダストを発生させ、粒径および
元素組成を評価した。ブレーキダストの質量濃度分布は4～6 μmにピークが確認された。また、パッド中からは%レベ
ルのSb（平均1.33%）、Cu（平均15％）、およびBa（約11％）が検出され、これらの3元素の組成がブレーキダストを
図 1  粒径別APM中のSb濃度および濃縮係数の年平均値の長
期トレンド  (a) Sb 濃度年平均値の推移  (b)Sb 濃縮係数年平均
値の推移  
       ; < 2 μm,        ; 2–11 μm, and        ; >11 μm. 
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特徴付ける良い指標となることが期待された。ブレーキパッド中の平均 Sb 濃度（1.33%）、ブレーキパッドの重量およ
び消費寿命、自動車保有台数などのデータを用い、国内におけるブレーキダスト由来の Sb の大気への排出量を試算し
たところ、21 トン／年と見積もられた。ブレーキダストの質量粒径分布を考慮すると、PM2.5–10（粒径 2.5 ～10 μm の
APM）として約15トン／年、PM2.5として約6トン／年の排出量であると計算された。このことから、ブレーキダスト
は特に粗大APM中のSbに対して重大な寄与を及ぼす可能性があることが示唆された。 
 
第５章 ブレーキダスト由来Sbの排出係数の評価 
 一般的に自動車の走行に由来する種々の汚染物質の排出量は、自動車の走行距離やエンジン出力と一義的に関連して
いるのに対し、ブレーキダストの排出量は、ブレーキをかける頻度やそのかけ方に依存する。そのため、一般的な排気
ガスのように走行距離ベースの排出係数を用いた場合、道路沿道における Sb の排出量や大気中濃度の予測値に重大な
誤差が生じる可能性がある。そこで、1制動あたりのブレーキダストの排出量を排出係数と定義し、自動車の初速度お
よび減速度をパラメーターとして、異なる制動条件におけるブレーキダストの排出量を関数化した。ブレーキダストの
排出量は、ブレーキパッドにかかる負荷（単位摩擦面積に負荷される自動車の運動エネルギー）と制動時間（制動開始
から停車するまでに要する時間）の関数として精度良くモデル化することができた。このモデル関数を用いて一般的な
乗用車（車重1.5～2.5トン）の市街地での制動条件（初速度50 km/h、減速度1.0 m/s2）におけるブレーキダストの排出
係数を試算したところ、PM10（粒径10 μm以下のAPM）として5.8 mg/braking/carおよびPM2.5として3.9 mg/braking/car
と見積もられた。この値をSbの排出係数に換算すると、PM10として32 μg/braking/carおよびPM2.5として22 μg/braking/car
と見積もられた。これらの数値は、道路近傍においてブレーキダストに由来する Sb の影響を評価する際に重要なデー
タとなる。 
 
第６章 フィールド観測と発生源プロファイリングによるAPM中Sbの発生源の同定 
 道路沿道および一般環境において、APM を
13階級（Dp < 0.06, 0.06–0.12, 0.12–0.20, 0.20–0.30, 
0.30–0.50, 0.50–0.70, 0.70–1.2, 1.2–2.1, 2.1–3.6, 
3.6–5.2, 5.2–7.9, 7.9–11, および > 11 μm）の粒径
に分級して、短期間のモニタリングを行った。
図2にSbの質量濃度分布、およびそれに関連す
る特徴を示したCu、Ba、Cd、およびPbの質量
濃度分布を示す。Sbは0.6 μmおよび4 μmに二
つのピークを持つ特徴的な分布を示した。粗大
フラクションの Sb の分布は、Cu および Ba と
類似しており、微小フラクションの分布は Cd
およびPbと類似していた。このような元素組成
および粒径における特徴は、発生源を同定する
上で重要な「指紋」となる。 
 そこで、日本における代表的なAPM発生源（廃棄物焼却飛灰、重油燃焼飛灰、木材燃焼飛灰、石炭燃焼飛灰、ディ
ーゼル排気粒子、土壌、およびブレーキダスト）の元素組成データベースを作成し、図2に示した粗大および微小フラ
クション中の特徴的な元素組成と照合した。両地点における粗大フラクション中のCu/SbおよびBa/Sb比は、ブレーキ
ダストの元素組成比と最も近い値であった。一方、微小フラクション中の Cd/Sb、Pb/Sb 比は、廃棄物焼却飛灰の元素
組成比と最も近い値であった。 
図 2  粒径別APM 中の元素濃度分布 
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さらに、APMの粒径および形状の類似性に基づいて、粗大および微小フラクション中のSbの発生源について考察し
た。第4章で述べたように、ブレーキダストの質量粒径分布は4～6 μmにピークを持つ。この特徴は図2に示した粗大
フラクション中のSb、Cu、およびBaの粒径分布と非常によく一致した。さらに、粗大フラクション中の単一粒子の形
状と主成分元素を SEM-EDX で分析したところ、Sb と S を主成分とする角ばった形状の粒子が多く検出された。これ
は、固体潤滑剤として Sb2S3が添加されているブレーキパッドから発生させたブレーキダストの微視的特徴と良く一致
した。一方、SEM を用いて廃棄物焼却飛灰を観察したところ、ブレーキダストよりも明らかに小さいサブミクロンサ
イズの微粒子が数多く観察された。これは、図 2 に示した微小フラクション中の Sb の発生源として、廃棄物焼却飛灰
が有力な候補であるという仮説を支持している。しかしながら、SEM-EDXによる微小フラクション中の単一粒子分析
では、廃棄物焼却飛灰の微視的特徴と一致する粒子を検出することはできなかった。この原因としては、SEM-EDXの
検出感度が低いため、本研究における微小フラクション中の注目元素（Sb、CdおよびPb）が検出できなかったことと、
粒径別APMのサンプリング中にフィルター上で微小粒子表面にガス状の汚染物質が凝縮し塩を形成することによって、
サンプリングされた粒子の物理化学的特性（粒径、形状および組成）が変化したことの二つの可能性が考えられた。廃
棄物焼却飛灰に由来するSbの大気への排出量を、飛灰中のSbの重量濃度（約350 μg/g）と国内における飛灰の排出量
（25,000トン／年）[3]から試算したところ、約10トン／年と見積もられた。これらのことから、廃棄物焼却飛灰は微小
APM中のSbに対して大きな寄与を及ぼす可能性があることが示唆された。 
次に、各種発生源の元素組成データベースを用いて、道路沿道および一般環境におけるフィールド観測結果を CMB
解析した。図3に両地点における粒径別APM
中の Sb に対する発生源の寄与率を示す。こ
れまでの考察のとおり、ブレーキダストおよ
び廃棄物焼却飛灰がAPM中のSbの支配的な
発生源として同定された。また、2 つの発生
源は、それぞれ粗大フラクションおよび微小
フラクション中の Sb の濃度を支配している
ことが確認された。 
 
第７章 結論および展望 
 本研究では、フィールドにおけるAPM（環境試料）の詳細な観測と、いくつかの代表的な発生源から排出されるAPM
（発生源試料）の元素組成、粒径、および形状等のプロファイリングを行い、環境試料と発生源試料の物理化学的「指
紋」の類似性から、日本における APM 中の Sb の主たる発生源が自動車のブレーキダストと廃棄物焼却飛灰であるこ
とを明らかにした。第4章および第6章で述べたように、国内におけるブレーキダストおよび廃棄物焼却飛灰に由来す
る Sb の大気への排出量は、それぞれ約 20 トン／年および約 10 トン／年と見積もられた。両者の見積もりに含まれる
様々な不確かさを考慮すると、2つの発生源が大気環境に与える影響は、概ね均衡していると考えるのが妥当であろう。 
 第二次産業革命以降の急速な工業化に伴って Sb が急速に環境中に排出されて以来、その主たる発生源は様々に変遷
しつつも、依然として人間活動が環境中の Sb の動態を強く支配し続けている。本研究で得られた成果は、環境中にお
けるSbの循環の一端を解明したもので、グローバルスケールでのSbの運命や生態系への影響を理解するための糸口を
与えるものである。今後、Sb およびその化合物の生物学的挙動や生物代謝のメカニズム、その毒性の発現に関する詳
細な研究成果が集積されることによって、生態系を含む地球環境に対する Sb の影響がより正確に評価されることが期
待される。 
【参考文献】 [1] Shotyk W., Chen B. & Krachler M. (2005). J. Environ. Monit., 7, 1148–1154. 
[2] Tsunemi K. & Wada H. (2008). J. Japan Inst. Metals, 72, 91–98. 
     [3] Kannari A., Tonooka Y., Baba T. & Murano K. (2007). Atmos. Envion., 41, 3428–3439. 
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図 3  粒径別APM 中の Sb に対する発生源寄与 
